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© Losliche, elektrlsch leitende Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und fhre Verwendung. 



© Die Erfindung betrifft intrinsisch elektrisch leitende Polymere, vorzugsweise Oligomerere die in der oxydier- 
ten Form in dipolar aprotischen Losemitteln bei Raumtemperatur voIlstSndig loslich sind, und die Struktureinhei- 
ten enthalten, welche sich von mindestens einem Monomeren der Forme! (I) ableiten 




^ worin R 1 eine CrCi2-Alkoxygruppe oder -O(CH2CH 2 0) n CH 3 mit n ■ 1 bis 4 und R 2 ein Wasserstoffatom. 
^ eine Ci-CirAikylgruppe, eine CrCirAlkoxygruppe oder -0(CH2CH20)„CH3 mit n = 1 bis 4 sind oder R 1 
zusammen mit R 2 -0(CH2) m -CH2 oder -0(CH2) ra -0-mit m = 1 bis 12 darstellt Weiterhin bezieht sich die 
Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren durch elektrochemische Polymerisation von 
Ifl mindestens einem Monomeren dieser Forme! (I) in Gegenwart eines Leitsalzes, wobei die Anode eine 
- spezifische Oberflache von mindestens 0,01 m 2 /g und vorzugsweise eine Netz-, Schwamm-, Gewebe-oder 
1^ Rlzstruktur aufweist, das Elektrolyt-Losemittel dipolar aprotisch ist und das Eiektrolytsystem relativ zur 
<N Anode nicht oder nur schwach bewegt wird. Die erfindungsgemaflen Polymeren sind insbesondere fGr Be- 
Q schichtungszwecke gut einsetzbar. 
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Losliche, elektrisch leftende Polymere, Verfahren zu ihr r Herstellung und ihre Verwendung 

Es ist bekannt, dafl sich Heteroaromaten oxidativ, beispieisweise durch anodische Oxidation polymeri- 
sieren lassen und dabei elektrisch leitende Polymere bilden, die fur die Elektrotechnik, bei Halbletterbauele- 
menten r Schaltem, Abschirmmaterialien, Solarzellen und als Elektrodenmaterialien bei eiektrochemischen 
Synthesen und in reversiblen Ladungsspeichem Interesse besteen (vgL z.B. IBM J. Res. Develop, 27, 330 
5 (1983)). 

Der entscheidende Nachteil von alien bisher bekannten elektrisch leitenden Poiymeren besteht darin, 
dafi sie nicht schmeizbar, nicht thermoplastisch verarbeitbar und mit wenigen Ausnahmen nicht in einem 
der ublichen organischen Losemittel loslich sind. 

Die wenigen, im dotierten Zustand teilweise loslichen elektrisch leitenden Poiymeren befriedigen 
to hinsichtlich ihrer Loslichkeit, der Langzeitstabilitat der plektrischen Leitfahigkeit, der thermischen 
Bestandigkeit und der Rlmbiideeigenschaften noch nicht (vgl. Synthetic Metals 15. 169 (1986)). 

Schliefllich sind auch elektrisch leitende Losungen von Poiymeren substituierter Thiophene bekannt, 
welche durch einen chemischen Dotiervorgang "in situ", dh. wahrend der Polymerisation hergestellt wurden 
(vgl. Europaische Anmeldungsveroffentlichung 203 438). Diese Losungen besitzen jedoch den Nachteil, dafl 
75 daraus hergestellte leitfahige Artikel zwangsiaufig durch Dotiermittel oder deren Reaktionsprodukte verunrei- 
nigt sind und Beeintrachtigungen bei den vorgesehenen Anwendungen auftreten konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein elektrisch leitendes Material in reiner Form 
bereitzustellen, das zumindest in einigen der ublichen organischen Solventien homogen loslich ist, gute 
Rlmbiideeigenschaften besitzt und eine hohe thermische Bestandigkeit besitzL 
20 Die Erfindung betrifft somit ein intrinsisch elektrisch leitendes Polymeres aus Struktureinheiten, die 
durch Verknupfung in 2-SteIlung und/oder 5-Stellung miteinander verbunden sind, im statistischen Mittel 
bestehend aus 60 bis 100 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der 
Formel (I) ableiten 



25 



30 




worin 

R 1 eine CrCirAlkoxygruppe oder -0(CH2CH20) n CH3 mit n = 1 bis 4 und 
35 R2 ein Wasserstoffatom, eine C1-C12 Alkylgruppe, eine Crdz-AIkoxygruppe oder »0(CH2CH 2 0)„CH3 mit n = 
1 bis 4 bedeuten, oder R 1 zusammen mit R 2 -0(CH 2 ) m -Chkoder -0(CH 2 ),n -0-. worin m = 1 bis 12 ist, 
darstellt, 

0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (II) abieiten 



45 




(II), 



worin R* und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Ciz-AIkylgruppe 
oder Aryl bedeuten oder zusammen mit den sie verbindenden OAtomen einen aromatischen Ring bilden, 
so R3 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom bedeuten oder R 3 zusammen mit R 4 und den sie 
verbindenden OAtomen oder R 5 zusammen mit R 6 und den sie verbindenden OAtomen jeweils einen 
aromatischen Ring bilden, 

X ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine = NH-Gruppe, eine = N-Aikylgruppe oder eine = N-Aryl- 
gruppe bedeutet, 
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0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formal (ill) ableiten 
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70 

worin R 7 , R 8 , R° und R 10 unabhMngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci-CirAlkylgruppe, eine C1-C12- 
Alkoxygruppe Oder eine Arylgruppe bedeuten, 

Y und 2 unabhSngig von einander ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine = NH-Gruppe, eine s=N- 
Alkylgruppe Oder = N-Arylgruppe bedeuten, 
15 Rn eine Arylengruppe, eine Heteroarylengruppe Oder ein konjugiertes System der Forme! (CH = CH) 0 , 
worin o null, 1 , 2 oder 3 ist, bedeutet, 

0 bis 40 Gew-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (IV) ableiten 




(IV), 



worin R 12 und R 13 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn, eine Ci-CtrAlkylgruppe, 
eine CrCirAlkoxygruppe, eine Ci-C<-Alkylaminogruppe oder eine CrGj-Acylamlnogruppe, 
R 14 ein Halogenatorn, eine Ci-Ci2-Alkylgruppe, eine CrCiMlkoxygruppe, eine CrC^AIkyiaminogruppe Oder 
30 eine Ct-C^Acyiaminogruppe bedeuten und X die oben angegebene Bedeutung hat, 

wobei das Polymere in der oxidierten Form in dipolar aprotischen LSsemitteln bei 25 °C vollstandig ISslich 
ist und LQsungen mit einem Gehalt von mindestens 0,1 g des Poiymeren in 100 ml LSsemitte! bei 25 °C 
erhaiten werden. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des intrinsich elektrisch leitenden Polyme- 
35 ren durch elektrochemische Polymerisation von mindestens einem Monomeren der Formel (0, gegebenen- 
falls zusammen mit Comonomeren, in Gegenwart eines Leitsalzes, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Anode 
eine spezifische OberflSche von mindestens 0,01 m 2 /g aufweist, das Elektrolyt-L5semittel dipolar aprotisch 
ist und das Elektrolytsystem relativ zur Anode nicht oder nur schwach bewegt wlrd. 

Die erfindungsgemafien Poiymeren enthalten Struktureinheiten, weiche sich durch VerknGpfung in 2- 
40 Stellung und/oder 5-StelIung von mindestens einem Monomeren der allgemeinen Formel (I) ableiten 
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worin 

50 Rt eine CrCir, vorzugsweise C1-C4-, insbesondere Ci-Cz-Aikoxygruppe oder -0(CH2CH20)„CH3 mit n = 1 
bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, bedeutet und 

R 2 ein Wasserstoffatom, eine C1-C12-, vorzugsweise Ci-C^AIkoxygruppe, insbesondere CrCrAlkoxygruppe, 
eine d-Cir. vorzugsweise Ci-C4~Alkylgruppe oder -0(CH2CH20) n CH3 mit n = 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 
2, bedeutet oder R 1 zusammen mit R 2 -OfChtynrCHroder -0(CH 2 ) m -0-mit m = 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 
55 4, darstellt. 
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Beispieie fur Vertreter der Forme! (I) sind 3-Methoxythiophen, 3-Ethoxythiophen, 3-Propoxythiophen, 3- 
Methoxy-4-methylthiophen, 3-Methoxy-4-ethylthiophen, 3-Methoxy-4-butylthiophen, 3-Ethoxy-4-methylthio- 
phen, 3-Ethoxy-4-ethylthiophen, 3,4-Dimethoxythiophen, 3-Ethoxy-4-methoxythiophen, 3-Butoxy-4-methoxy- 
thiophen. 3-(Methoxyethoxy)thiophen, 3-(Methoxyethoxyethoxy)thiophen, 3,4-(Ethylen-1 ,2-dioxy)thiophen 
5 und 3,4-(Prop-3-ylen-1-oxy)thiophen. Auch Gemische der Monomeren (I) konnen eingesetzt werden. 

Als Comonomere fur die Monomeren (I) kommen alle Aromaten und Heteroaromaten in Frage, die 
elektrisch leitende Polymere biiden konnen und mit den Monomeren (I) copolymerisierbar sind. Beispiels- 
weise seien hier genannt Verbindungen der Formel (II) 



75 




(II). 



R 4 und R 5 sind unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCir, vorzugsweise 
CrCXrAlkylgruppe, eine Arylgruppe, vorzugsweise Phenyl Oder Thienyl, oder biiden zusammen mit den sie 
20 verbindenden OAtomen einen aromatischen Ring, vorzugsweise einen Benzol-, Thiophen-oder Pyrrolring. 

R3 und R 5 sind unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder biiden jeweils mit R 4 oder R 5 
zusammen mit den sie verbindenden C-Atomen einen aromatischen Ring, vorzugsweise einen Benzol-, 
Thiophen-oder Pyrrolring. 

X bedeutet ein O-Atom, ein S-Atom, eine = NH-Gruppe, eine = N-Alkylgruppe, vorzugsweise = N-C1-C4- 
25 Alkyl, oder N-Aryl, vorzugsweise N-Phenyl. 

Geeignet sind Pyrrol, 3-Chlorpyrroi, 3-Methylpyrrol, 3,4-Dimethylpyrrol, N-Methylpyrrol, Thieno[3,2-b]- 
pyrrol, Carbazol, Thiophen, 3-Methylthiophen, 3-Octylthiophen, 3,4-Dimethylthiophen, 3,4-Diethy!thiophen, 
lsothianaphthen und Thieno[2,3-b]thiophen. Dfthieno[3,2-b; 2',3'-d]thiophen, Dibenzothiophen, vorzugsweise 
Pyrrol und 3-Methylthiophen. 
30 Weiterhin kommen als Comonomere fur Monomere (I) solche der Formel (III) in Betracht 
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(III), 



40 R 7 , R 8 , R 9 und R 10 sind unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C1-C12-, vorzugsweise CrC*- 
Alkylgruppe, eine CrCtrAlkoxygruppe, vorzugsweise CrC4-Alkoxy, oder eine Arylgruppe, vorzugsweise 
Phenyl oder Thienyl. Y und 2 bedeuten unabhangig voneinander ein O-Atom, ein S-Atom, eine = NH- 
Gruppe, eine = N-Alkylgruppe, vorzugsweise = N-d-C^-Alkyl, oder eine = N-Arylgruppe, vorzugsweise = N- 
Phenyl. R 11 steht fUr Arylen, vorzugsweise Phenylen, Heteroarylen, vorzugsweise Thienylen, Furanylen, 

45 Pyrrolylen oder ein konjugiertes System der Formel 

— {- CH = CH -)o- 
mit o = 0, 1, 2 und 3. 

50 Geeignet sind insbesondere 1»2-Di-(2-thienyl)ethen, 1^-Di-(3-methylthien-2-yl)ethen, 1 ,2-Di-(2-furanyl)- 
ethen, 1-(2-Furanyl)-2-(2-thienyl)ethen l 1-(2-Pyirolyl)-2-(2-thienyl)ethen, 1,4-Di-(2-thienyI)-buta-1,3-dien, 1,4- 
Di-(2-furanyl)-buta-l ,3-dien, ,4-Di-(2-thienyI)benzol, Terthienyl (2,5-Di-(2-thienyl)thiophen), 2,5-Di-(2-thienyl)- 
pyrrol, 2£'-Bithiophen, S.S'-Dimethyl-^-bithiophen, S^'-Dimethoxy^^-bithiophen, S^'-Dimethoxy^^-bi- 
thiophen, 4,4'-Dimethoxy-2,2'-bithiophen. 

55 Die vorstehenden Comonomeren (II) und (III) konnen auch in Mischung untereinander verwendet 
werden. Die Herstellung der Verbindungen (II) und (ill) ist aus dem Stand der Technik bekannt 
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Die erfindungsgemaflen Poiymeren enthalten vorzugsweise drei bis zehn Struktureinheiten, insbeson- 
dere vier bis neun Struktureinheiten und ganz besonders bevorzugt fUnf oder sechs Struktureinheiten. Die 
Menge der Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Fonmel (1) ableiten, betragt 
im statistischen Mittel 60 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 100 Gew.-% und insbesondere 95 bis 100 
s Gew.-%, bezogen auf die im undotierten Poiymeren vorhandenen Struktureinheiten. 

Die Menge der Struktureinheiten, die sich von Monomeren der Forme! (I!) ableiten, betragt im statisti- 
schen Mittel 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, die sich von Monomeren der Formel (III) ableitenden 
Struktureinheiten sind im statistischen Mittel zu 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.«% vorhanden. 

Weiterhtn kSnnen die Endgruppen der erfindungsgema&en Poiymeren von Struktureinheiten der Mono- 
w meren (IV) gebildet werden, welche zur Modifizierung des Poiymerisationsgrades und der physikalischen 
Bgenschaften zu den Monomeren der allgemeinen Formef (I) zugesetzt werden konnen. 



R 12 R 13 



T5 




(IV), 



20 

R t2 und R 13 sind unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor 
oder Brom, eine O-C12. vorzugsweise Ct-Cr-Alkylgruppe, eine CrC*r» vorzugsweise Ci-CWUkoxygruppe, 
eine Ci-Gt-Alkylaminogruppe oder eine Ci-C4-Acyiaminogruppe, vorzugsweise Acetyiamino. R 1 * ist ein 
Halogenatom, eine O-C12-, vorzugsweise CrCWUkylgruppe, eine C1-C12-, vorzugsweise CrC*-AJkoxygruppe, 

25 eine Ci-CMIkylaminogruppe oder eine Ci-C4-Acylaminogruppe, vorzugsweise Acetyiamino. 
X hat die oben angegebene Bedeutung. 

Beispiele fOr Verbindungen der Formel (IV) sind 2-Methoxythiophen, 2-Methylthiophen, 2-Bromthiophen, 
2-Chlorthiophen, 2-Acetyiaminothiophen, 2-Brom-3-methoxythiophen, 2-Brom-4-methoxythiophen, 2-Chlor-3- 
methylthiophen, 2,3-Dimethoxythiophen, 2 r 4-Dimethoxythiophen s 2,3-Dimethylthiophen, 3-Methoxy-2-methyi- 

30 thiophen, 2-Methoxy-3-methy)thiophen und 4-Methoxy-2-methylthiophen, 2-Chlor-4-methoxythiophen, 2- 
Acetylamino-3-methoxythiophen, 2-Methylpyrrol, 2-Brompyrrol. 2-Chlorpyrrol, 2-Methylfuran, 2-Methoxyfu- 
ran. Aufgrund der Substitution in der 2-Stellung wirken diese Verbindungen kettenabbrechend. Die Menge 
an (IV) betragt in der Regel 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 5 Gew,-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

35 Die ISslichen, elektrisch leitenden Poiymeren enthalten in der oxidierten Form zur Kompensation der 
positiven Ladungen eine entsprechende 2ahl von Anionen. Dabei handelt es sich vorzugsweise urn die 
Anionen des Leitsalzes, das beim Herstellungsverfahren eingesetzt wurde. Als Beispiele fOr geeignete 
Anionen seien hier genannt: BFr, PF 6 - SbF 6 -, SbCfcf, FeCU" Fe[(CN)s)] 3 ~, F" CI", Br, SCN~ f $Of~ t 
HSOr, PO4 3 -, Alkyl-SCb", PerfluoralkyJ-SOr, Aryt-SOT, Alkyl-COT, Perfluoralkyl-COr, Aryl-CChf, Phenolat 

40 Unter Verlust der thermischen StabilitSt kommen auch CICV und NCfe-in Frage. Bevorzugt sind erfindungs- 
gemaB BFT, PF 6 ~ und CF3SQ3". Es konnen auch Gemische der oben genannten in das Polymere 
eingebrachten Anionen vorliegen. Die Zahi dieser Anionen, bezogen auf die Zahl der Monomereinherten, 
betr§gt zumeist 10 bis 30 %, vorzugsweise 15 bis 25 %. 

Die Herstellung der erfindungsgema&en Poiymeren erfolgt durch oxidative Polymerisation, vorzugs- 

45 weise durch elektrochemische (anodische) Polymerisation der Monomeren mittels bestimmter Anoden und 
unter bestimmten Elektrolysebedingungen. 

WesentKch fUr das erfindungsgem^Be Verfahren ist zunSchst das Anodenmateriai in Verbindung mit der 
spezifischen OberflSche und Geometrie der eingesetzten Anode, da dadurch in erheblichem Mafie der 
Polymerisationsgrad und somit die Eigenschaften der entstehenden Produkte bestimmt werden. So ist es 

so erforderlich, eine Elektrodenform zu wahlen, die eine grofle spezifische OberflSche mit vielen HohlrSumen 
bietet. Die spezifische Oberflache der erfindungsgematfen Anodenmaterialien liegt daher im Bereich von 
0,01 bis 100 m 2 /g, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 10 m^/g, insbesondere 0,2 bis 5 m 2 /g. Als 
besonders geeignet erweisen sich fUr den erfindungsgemSBen Zweck Anoden, die aufgrund ihrer struktu- 
rierten (nichtglatten) Geometrie ein groBes inneres Volumen umschliefien, wie beispieisweise netz-, - 

55 schwamm-, gewebe-, waben-und filzartige Formen, in deren Hohlraumen sich die gebildeten Produkte gut 
absetzen konnen. Als Anodenmateriai kommen die unter den Bedingungen der anodischen Polymerisation 
stabilen Materialmen wie Edelmetalle, beispieisweise Platin, Gold oder Edeimetali-Legierungen in Betracht. 
Beispiele hierfOr sind ein-und mehrlagige Netze aus Platin oder Platin-Rhodium-Legierungen. Bevorzugt 
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sind jedoch Materialien aus Kohlenstoff, insbesondere aus Pyroiysekohlenstoff. Beispiele fur bevorzugte 
Anodenmaterialien sind Hart-und Weichfilze sowie mehrlagige Gewebe aus Kohienstoff-Fasern. Vorzugs- 
weise wird erne Anordnung der Anoden mit paralleler Ausrichtung zur Kathode gewahlt Bei Verwendung 
von zwei Anoden beflnden sich diese in gleichem Abstand vor und hinter der Kathode. 

Die Kathode besteht aus einem der ublichen Elektroden-Materialien wie z.B. Platin, Gold, Nickel, 
Kupfer, Silber, Graphit Oder Glaskohlenstoff, vor2ugsweise aus Edelstahl. Sie kann in Form von Platten, 
Blechen oder Netzen eingesetzt werden und wird im allgemeinen parallel zur Anode angeordnet Bei 
Verwendung von zwei Kathoden befinden sich diese in gleichem Abstand vor und hinter der Anode. Um 
einen Kurzschlufl zu verhindem, kann die Kathode Qber einen Abstandshalter, der z.B. aus einem inerten 
Kunststoffnetz besteht, von der Anode getrennt werden. 

Damit die Abscheidung der Polymeren auf der Anode ermoglicht wird und das gebildete Produkt nicht 
wieder sofort im Elektrolyt vollstandig in Losung geht, darf im Gegensatz zu ublichen Elektrolysebedingun- 
gen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren weder shirker geruhrt noch starker gestromt werden. Durch 
diskontinuierliches RUhren des Elektrolyten bzw. langsame kontinuierliche oder diskontinuierliche Stromung 
des Elektrolyten oder langsame kontinuierliche oder diskontinuierliche Rotation der Elektroden kann der 
ansonsten diffusionskontrollierte Stofftransport der Monomeren an die Anode unterstutzt werden. Die 
Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyten relativ zur Anoden ist im Regelfall kleiner als 1 cm/s, vorzugs- 
weise kleiner als 0,5 cm/s und insbesondere kleiner als 0,1 cm/s. Die oben beschriebenen voiumindsen 
Anoden, die ein gro/tes Raumelement des Elektrolyten umschlte/ten, begunstigen den Stofftransport infolge 
der kurzen Diffusionswege und ermoglichen gegebenenfalls eine Reaktionsftihrung vollstandig ohne RQhren 
bzw. Stromen. 

Die elektrochemische Polymerisation der Monomeren bzw. der Monomer-Mischungen wird in einem 
dipolar aprotischen Elektrolyt-Losemittelsystem durchgefuhrt Dieses soil neben der Bestandigkeit unter 
den Bedingungen der elektrochemischen Polymerisation und ausreichenden Losungseigenschaften fur 
Monomer und Leitsaiz auch gewisse Losungseigenschaften fQr die zu synthetisierenden Polymeren in ihrer 
oxidierten Form bes'rtzen, so da/3 letztere nicht die Oberfiache der Elektrode dauerhaft belegen und damit 
die Bildung hohermolekularer und damit unlosiicher Endprodukte fordern sowie den Transport von Mono- 
meren zur Anodenoberflache behindern, sondern anquellen und sich in Form schlammiger Massen in den 
Hohlraurhen und an der Peripherie der erfindungsgema/3 eingesetzten Anode ablagem. Geetgnete 
Elektrolyt-Losemittel sind beispielsweise Acetonitril, Benzonitrii, Propylencarbonat, Nitrobenzol, Nitromethan 
und Schwefeldioxid sowie Mlschungen dieser Losemittel, gegebenenfalls auch mit anderen unter den 
Bedingungen der elektrochemischen Polymerisation stabilen Losemitteln wie beispielsweise Methylench- 
lorid und Tetrahydrofuran. Bn Zusatz von weniger als funf Prozent eines polar protischen Losemittels, wie 
Wasser, Methanol oder der dem Leitsaiz zugrunde liegenden Saure kann zuweilen von Vorteil sein. 

Ais Leitsalze, die dem Stromtransport wahrend der elektrochemischen Polymerisation dienen, die 
Loslichkeit des abgeschiedenen Polymeren in dem Elektrolyt-Losemittelsystem steuem. deren Anionen in 
die Polymeren eingebaut werden und deren Eigenschaften, wie Thermostabilitat, Loslichkeit und eiektrische 
Leitfahigkeit beeinflussen konnen, finden die an sich ublichen Verbindungen Verwendung. Genannt seien 
hier beispielsweise Tetrafluoroborate, Hexafluoroantimonate, Hexafluoroarsenate, Hexafluorophosphate, 
Hexachloroantimonate, Perchlorate und Perfluoralkyisulfonate. Bevorzugt sind dabei Tetrafluoroborate, 
Hexafluorophosphate und Trifluonmethansulfonate. Es konnen auch Gemische dieser Leitsalze verwendet 
werden. Besonders bevorzugt sind Tetraalkylammoniumtetrafluoroborate. 

Als Kationen fur die Leitsalze sind neben den Erdalkalimetallkationen und H + insbesondere die 
Alkalimetallkationen geeignet Als besonders gunstig erweisen sich Kationen des Typs R*N + bzw. R^P + , 
worin die Reste R jeweiis unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Ce-Alkylreste, cycloaliphatische oder 
aromatische Reste bedeuten. Die Menge an Leitsaiz liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 1 Mol, 
vorzugsweise 0,05 und 0,5 Mol pro Liter Losemittel. Mittlere bis hohe Leitsalzkonzentrationen begunstigen 
dabei im allgemeinen die Ausbeute an erfindungsgemafien Polymeren. 

Die Monomerkonzentration, die Bedeutung besitzt fQr den Polymerisationsgrad der erfindungsgemaBen 
Polymeren, betragt 0,01 bis 5 Mol, vorzugsweise 0,05 bis 1 Mol Monomere pro Liter Elektrolyt-Losemittei. 
Bei Comonomer-Mischungen ist der Anteil der Monomeren 0) hn allgemeinen grdfier als 60 %, vorzugs- 
weise groBer als 9D % und insbesondere grower als 95 %, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Die elektrochemische Polymerisation wird vorzugsweise bei Raumtemperatur durchgefuhrt Die Tempe- 
ratur kann allerdings auch in einem gro/teren Bereich variiert werden, der nach unten durch die Erstarrung- 
stemperatur und nach oben durch die Siedetemperatur des Qektrolyt-Losemittelsystems begrenzt wird und 
zumeist im Bereich von -60 bis 80 °C, vorzugsweise -20 bis 50° C liegt Die groi3ten Ausbeuten werden im 
allgemeinen bei einer Temperatur von -10 bis 40° C erreicht 
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nJJl Hektrolyse hangt ab von dem verwendeten Elektrolyt-System. den jeweiliaen 

Etetoofyse-Bed.ngungen und insbesondere der eingesetzten Menge der Monomeren. Oblicherweiie bX 
die Elektrolysedauer 1 bis 12 Stunden, vorzugsweise 2 bis 8 Stunden. ^erwe.se oetragt 

« nofnS!f el9 ^ 0ch8misctie Polymerisation kann in den Gblichen Zellen Oder Elektrolyse-Apparaturen durch- 
s gefuhrt werden. Gut geeignet sind beispielsweise einfache Elektrolyse-Apparaturen. bestehend aus e ner 
ungeteHten Zelle. zwei Oder mehr E.ektroden und einer externen Strom^anrHJngsqueTr& kon^n SI 
auch gete.lte Zellen mit Diaphragmen Oder lonenaustauschermembranen Oder seiche mft MmSJS? 
den zur exakten Potentialbestimmung eingesetzt werden. Die Messung des SnSSSSTS 
«. rT^T 8 ^ ^ di6S e ' ne ^^""9 d * r bereits verbrauchten Monomermenge ernTsg teht Bne 
10 Bekfrolyse-Apparatur. bei der die Kathode flichig am Boden ausgebildet ist und die Anode^n Form e^es 

ve^^uhX^ 16 " 1 Vorschub durch den E,ektrolyt 9ef0hrt wird> ermS9,icht eine 

J? Sfrom - s P ann " n 9squelle fur den Betrieb der elektrolytischen Zelle, in der das erfindunasoemMBe 
« 22 > h" d Q UrCh96fUhrt w ird, eignet sich jede Gieichstrom-Spannungsquelle, die e£TE£3h2£ 
vtn 0 1 bfe *& Z? ,iefert - Ubl ! cherweise wird di ° etektrochemisohe Polymerisation mit eineflpLu^g 

sich We^rouSo^r'l! ' m 2 B8reiCh V °" 1,5 WS 30 VO,t betrieben ' FOr die Stromdichte haben 
m2,mf.Hr k ?i b ^- 5 ? mA/Cm * vora, 9 sweis9 °' 001 bis 10 mA/ <™ 2 «nd insbesondere 0,01 bis 1 
mA/cm* speafischer Oberflache als gunstig und vorteilhaft erwiesen. 

,« Zur ' S0 "f r " ng u , nd Reini 9 un 9 der ifislichen Polymeren werden die Elektrolyse-Rohprodukte geoebenen- 
un o S ^h?nH der t T : 3 r d ' enenden An ° de durch Wasch9n mit Losemitteln, in denen 
m^Tv™ Meth y ,enchlorid ' Tetrahydrofuran, Ethanol und Wasser, von Leitsalzen. Monomeren unS 
£?SSr Verunre,n, 9 un 9 en befreit - Anschlieflend werden die vorgereinigten Produkte vorzugsweise mft 

sZJn^lV™™ L£5Semittel di9eriert ' in d6m dfe P0lymeren ,8s,ich **■ Ev ^» ^ oeTL?sung 
25 DeSe^^^^ werden mitte.s bekannter Methoden wie Filtrieren, Zentrifugieren und 

dam Sloe 9 •« v, d i'! re ' nen Po| y meren dann durch Abdampfen des Losemittels erhalten. Nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Ausbeuten von etwa 50 bis 80 % moglich 

lm Gegensatz zu bekannten elektrisch ieitenden Polymeren in Pulver-oder Filmform die durch 
ele.drochem.sche Oxidation von 3-Methoxythiophen an glatten Elektroden unter StandSSolyseteS 
SS 9 " ws *~ — d '« erfindungsgema/Jen Polymeren insbesondere in der 322 ^2 n 
S^SJ ^7? ^ m,t 6inem Dotierun 9 s 9 ra d von mindestens 10 % in vielen dipolar aprotischen 
LSsemrtteln vollstand,g und reversibel loslich und unterscheiden sich durch ihre Struktur, ihre Boenschaften 
sow,e durch ,hre Verwendungsmoglichkeiten von den bisher bekannten Ieitenden Polyrneren t,9enSChaften 
^ L ° se J m, " el fUr die erfindungsgemSflen, im Festzustand bronzemetallisch glanzenden Polvmeren 
2 ^l^'w '!T r0fiSChe L6semltte ' ° d9r L °^tt3l9ernische. die einen V Wert grofier 3 " 5 (S 

6,5 <^ /ccm >* nach aufweisen. wie Aceton, AcetonitrTl, Acryln^? BenTaL 

mTmfn m m n L "rButyrotocton. *-Caprolacton, Crotonaldehyd. Cyanessigsauremethylester, N-Methylfor- 
3SSj*i ^•° ,n ? ethy,f0rmamid> Dim ^y'^xid, Diethylsulfat Furfural, Nitropropan, Propionic Syl 
SioX?0^tu°S^^^ N-Methy.pyrro.idon. Nrtrobenzo.. Nitromethan. PropylencaLnaT SchSl- 
40 Si m mJL?' "° ' VOrzU9swe,se Acetonitrii. Acrylnitril, Benzonitril. -y-Butyrolacton, Diethylsulfat. Furfu- 
0-cT B^Sl 0 ,"' Nitr r ethan * ^P^' ^P' 0 """'- Propylencarbonat und SchwefeldioS (- 
n-nh h. • L ; semrttel 9 em 'schen, die auch NichtlSser enthalten k5nnen. sind die resuttierenden 5-Werte 
So?!^ L ? ratUr J an 9" ebenen Weise z " berechnen. Die 5-Werte sind in Barton. Handbook of 
SolubHrty Parameters and other Cohesion Parameters. CRC Press. 1983. Seite 153-161 aufaefOhrt 
Vorzugswe.se werden LSsemittel Oder L6semittelgemische eingesetzt. deren 5 P -Wert gr6Ber 55 (cScm)* 
45 und deren 6(r Wert kleiner 5.0 (cal/ccm)* ist Nachstehend die Werte bevorzugter L6sernii?el 
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Je nach Losemittel konnen mindestens 0,1 g. vorzugsweise mindestens 1,0 g elektrisch ieitende 
Polymere in 100 mi Losemittel gelost werden. wobei blaue Losungen entstehen. 

Die elektrische Leitfahigkeit der erfindungsgema/ten Polymeren betragt 10"' bis 100 S/cm, insbeson- 
dere 10~ 3 bis 10 S/cm. Das UV/V!S/NIR-Spektrum der Oligomeren zeigt eine intensive Absorption im 

25 Bereich von 550 bis 1000 nm, insbesondere im Bereich von 600 bis 900 nm. Die thermische Stabilitat der 
erfindungsgemaflen Polymeren ist hoch. Dies zeigt sich daran, dafl sie ohne Zersetzung auf Temperaturen 
bis zu 150 °C, vorzugsweise bis zu 200 °C und insbesondere bis zu 250 °C erhitzt werden konnen. 

Die besonderen Bgenschaften, durch die sich die erfindungsgemaflen Polymeren von den bekannten 
leitenden Polymeren unterscheiden, ermoglichen ihren Bnsatz auch fur Anwendungen, fQr die eine 

30 Loslichkeit und damit Verarbeitbarkeit notwendig oder von Vorteil ist Genannt seien hier das Bnmischen in 
handelsubliche Polymere oder das Aufbringen elektrisch leitender Schichten, gegebenenfalls definierter 
Dicke auf Ieitende und nicht Ieitende MateriaRen. Durch diese Verfahren kann die Herstellung von 
Katalysatoren, elektrischen Schaltern, Halbleiter-Bauteilen, Solarzellen, Abschirmmaterialien, Tarnanstrichen, 
Flachenheizleitem, Spezialeiektroden und insbesondere von leitenden oder antistatischen Folien und Fasem 

35 ermoglicht oder vereinfacht werden. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert Die in den Beispielen angegebe- 
nen Teile und Prozente beziehen sich, sofem nicht anders vermerkt, auf das GewichL Die spezifische 
Leitfahigkeit wurde mittels Vierpunktmessung an Prefliingen bestimmt. Das thermische Zersetzungsverhal- 
ten wurde durch Differentialthermogravimetrie (DTG) und Differentialscanningkalorimetrie (DSC) bestimmt 

40 Die in den Beispielen 1 bis 11 erhaltenen gereinigten Polymeren waren in Acetonitril bei 25 °C zu mehr ais 
0,5 g je 100 ml losiich. Diese Losungen besaflen eine reduzierte Viskositat von 0,09 bis 0,1 dl/g. Im 
UV/ViS/NIR-Spektrum zeigten sie ein ausgepragtes Maximum bei einer Wellenlonge von X = 750 bis 775 
nm. Die in den Beispielen 12 bis 21 erhaltenen gereinigten Oligomeren waren in Acetonitril bei 25 °C zu 
mehr ais 1,0 g je 100 ml losiich. Losungen in Acetonitril zeigten im UV/VIS/NIR-Spektrum ein ausgepragtes 

45 Maximum bei einer Wellenlange von X = 760 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von € = 40000. Die 
einzelnen Molekulargewichte und die Molekulargewichtsverteilung der erfindungsgema/ten Oligomeren 
wurden an der neutralen (undotierten) Form, die belspielsweise durch elektrochemische Reduktion an einer 
Platin-Kathode bei -0,3 V (vs. Ag/AgCI) erhalten wurde, mittels Massenspektroskopie (MS) und 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt Die UV/VIS/NIR-Spektren der neutralen (undotierten) 

so Oligomeren wurden am Eluat der GPC mittels eines Diodenarray-Spektrometers w on line" gemessen. 



Beispiel 1 

55 4,34 Teile Tetraethylammoniumtetrafiuoroborat, 4,56 Teile 3-Methoxythiophen und 250 Teiie Acetonitril 
wurden in eine ungeteilte Bektrolysezelle mit Kuhlmantel gegeben. Die Kathode bestand wahlweise aus 
Platin-oder V2A-Stahl-Blechen von 80 mm Lange und 55 mm Breite. Ais Anode wurde ein Kohlenstoff-HIz 
(Fiachengewicht 0,35 kg/m 2 ; spez. Oberfiache (BET) ca. 0,5 m?/g) von 8D mm Lange und 55 mm Breite 
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eingesetzt (beidseitige geometrische Flache ca. 90 cm 2 ). Die Anode wurde in einem Abstand von 2 cm 
parallel zur Kathode befestigt, getrennt Qber einen Abstandshalter aus Polypropylen-Netz. Bei einer 
Elektrolysetemperatur von 25 °C und einem Anodenstrom von 400 mA war eine Zellenspannung von 5 bis 
11 Volt erforderlich. Nach einem Drittel der theoretisch benStigten Strommenge wurde die mit dern 

5 Polymeren beladene Anode gegen eine neue ausgetauscht Nach Verbrauch von zwei Dritteln der theoreti- 
sch benotigten Strommenge wurde die Anode erneut ausgetauscht, und nach Verbrauch der theoretischen 
Strommenge wurde die Elektrolyse beendet. Die mit dem Rohprodukt beladenen Anoden wurden jeweiis 
sofort nach dem Austausch in ein Bad mit Methylenchlorid gestellt und dort langere Zeit digeriert. Sie 
wurden nacheinander mit Methylenchlorid und Wasser gewaschen, bis die Waschlosungen praktisch farblos 

10 blieben. Nach dem Trocknen wurden die mit dem Polymeren beladenen Kohlenstoff-Rlze in einem Bad mit 
Acetonitril soiange digeriert, bis das Polymere praktisch vollstandig in Losung gegangen war. Die tief 
dunkelblaue Losung wurde 0,5 h bei 10000 U/min zentrifugiert und die tiberstehende Losung im Rotations- 
verdampfer zur Trockene eingeengt. Es wurden 1,92 Telle eines bronzemetaliisch glanzenden Feststoffs 
erhalten. Die Elementaranalyse Heferte folgende Werte: 45,3 % C. 3,4 % H, 21,1 % S, 10,1 % F. Ein 

75 Pulverpreflling des gemahlenen Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 4 #10~ 4 S/cm. Bei der TG 
wurde bis 215 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermes 
Maximum bei 315 °C. Mittels GPC der undotierten Form liefien sich Polymere mit einem Polymerisations- 
grad gr5/ter als sechs nachweisen, deren UV/VIS-Spektrum ein Maximum bei X = 466 nm zeigte. 

20 

Beispiel 2 

4,52 Teile 3-Methoxythiophen, 0,045 Teile 2-Methoxythiophen, 4,34 Teile Tetraethyiammoniumtetra- 
fluoroborat und 250 Teile Acetonitril wurden in ungeteilter Zelle gemSfi Beispiel 1 elektrolysiert und 
25 aufgearbeitet, jedoch wurde nicht mit Wasser gewaschen. Es wurden 1,7 Teile eines bronzemetaliisch 
glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 44,5 % C, 3,4 % H, 22,5 % 
S, 10.2 % F. Ein Pulverpreflling des gemahlenen Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 2*10^ 
S/cm. Bei der TG wurde bis 200 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC zeigte 
ein exothermes Maximum bet 340 °C. Die reduzierte ViskositSt betrug 0,094 dl/g. 



Beispiel 3 

11,3 Teile 3-Methoxythiophen, 0,11 Teile 2-Methoxythiophen, 10,8 Teile Tetraethylammoniurntetra- . 

35 fluoroborat und 300 Teile Acetonitril wurden in ungeteilter Zelle gemafi Beispiel 1 elektrolysiert und 
aufgearbeitet, jedoch wurde nicht mit Wasser gewaschen und statt des Zentrifugierens wurde Ober einen 
Glasfiltertiegei der Grofle G3 filtriert. Es wurden 4,8 Teile eines bronzemetaliisch glanzenden Feststoffs 
erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 44,3 % C, 3.5 % H, 22,5 % S, 10,7 % F. Ein 
Pulverpreflling des gemahlenen Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 3«1-3 S/cm. Die redu- 

40 zierte Viskositat betrug 0,093 dl/g. Bei der TG wurde bis 210 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % 
beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermes Maximum bei 320 °C. 



Beispiel 4 

45 

56,5 Teile 3-Methoxythiophen, 0,75 Teile 2-Methoxythiophen, 54,3 Teile Tetraethylammoniumtetra- 
fluoroborat und 1500 Teile Acetonitril wurden in eine trogfQrmige, ungeteilte Elektrolysezelle gegeben. In 
der Mitte der Zelle war eine wassergekOhlte Hohlkathode aus V2A-Stahl von 170 mm L§nge und 170 mm 
Breite angeordnet. Zu beiden Seiten im Abstand von 2 cm parallel zur Kathode befand sich jeweiis eine 

so Anode aus Kohlenstoff-Filz (spez. OberflSche (BET): ca. 0,5 m 2 /g) von 170 mm LSnge und 170 mm Breite 
(beidseitige geometrische Flache von jeweiis 600 cm 2 ). Zwischen der Kathode und den Anoden befand sich 
jeweiis ein Polypropylen-Netz als Abstandshalter. Bei einer Elektrolysetemperatur von 25 °C und einem 
Anodenstrom von 4 A war eine Zellenspannung von 5 bis 11 Volt erforderlich. Nach einem Drittel der 
theoretisch ben5tigten Strommenge wurden die mit dem Polymeren beladenen Anoden gegen zwei neue 

55 ausgetauscht Nach Verbrauch von zwei Dritteln der theoretisch benStigten Strommenge wurden die 
Anoden erneut ausgetauscht, und nach Verbrauch der theoretischen Strommenge wurde die Elektrolyse 
beendet Die mit dem Rohprodukt beladenen Anoden wurden jeweiis sofort nach dem Austausch in ein Bad 
mit Methylenchlorid gestellt und dort langere Zeit digeriert. Sie wurden nacheinander mit Methylenchlorid 
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.und Wasser gewaschen, bis die Waschlosungen praktisch farblos blieben. Nach dem Trockhen wurden die 
mit dem Polym ren beladenen Kohlenstoff-RIze in einem Bad mit Acetonitril solange digeriert, bis das 
Polymere praktisch vollstandig in Losung gegangen war. Die tief dunkelbiaue Losung wurde 0,5 h bei 
10000 U/min zentrifugiert und die Qberstehende Losung im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. 
5 Es wurden 21,1 Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte 
folgende Werte: 42,9 % C, 3,1 % H, 22,5 % S, 8,4 % F. Bn Pulverpreflling des gemahienen Produkts 
besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 8*1 0' A S/cm. Die reduzierte Viskositat betrug 0,09 dl/g. Bei der TG 
wurde bis 260 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermes 
Maximum bei 310 °C. 

70 

Beispiel 5 

4,56 Teile 3-Methoxythiophen, 5,1 Teile 50 %ige Tetrafluoroborsaure, 4,34 Telle Tetraethylammonium- 
75 tetrafluoroborat und 300 Teile Acetonitril wurden in der ungeteiiten Zelle gema/3 Beispiel 1 elektrolysiert und 
aufgearbeitet Es wurden 2,4 Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementara- 
nanlyse lieferte folgende Werte, 41,8 % C. 3,1 % H, 22,3 % S, 13,0 % F. Ein Pulverpre/Hing des 
gemahienen Produkts besafl eine spezifische Leitfahigkeit von 2«10" 4 S/cm. Die reduzierte viskositat betrug 
0,095 dl/g. Bei der TG wurde bis 260 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet Die DSC 
20 zeigte ein exothermes Maximum bei 305 °C. . 

Beispiel 6 

25 11,3 Teile 3-Methoxythiophen, 0,11 Teile 2,4-Dimethoxythiophen, 4,34 Teile Tetraethylammoniumtetra- 
fiuoroborat und 300 Teile Acetonitril wurden in der ungeteiiten Zelle gemafl Beispiel 1 elektrolysiert und 
aufgearbeitet, jedoch ohne mit Wasser zu waschen. Es wurden 4,1 Teile eines bronzemetallisch glanzenden 
Feststoffs erhalten. Die Elementaranlyse lieferte folgende Werte: 43,1 % C, 3,2 % H, 22,0 % S, 10,9 % F. 
Ein PulverpreBling des gemahienen Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 2«10~ 4 S/cm. Die 

30 reduzierte Viskositat betrug 0,096 dl/g. Bei der TG wurde bis 250 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 
10 % beobachtet Die DSC zeigte ein exothermes Maximum bei 305 °C. 



Beispiel 7 

35 

4,52 Teile 3-Methoxythiophen, 0,045 Teile 2-Methoxythiophen, 6,59 Teile Tetrabutylammoniumtetra- 
fluoroborat und 250 Teile Acetonitril wurden in der ungeteiiten Zelle gema/3 Beispiel 1 elektrolysiert und 
aufgearbeitet, jedoch wurde nicht mit Wasser gewaschen. Es wurden 1,5 Teile eines geibmetaliisch 
glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 41,0 % C, 3,4 % H, 18,5 % 
40 S, 15,0 % F. Ein Pulverprefiling des gemahienen Produkts besa/3 eine spezifische Leitfahigkeit von 1*1 0~ 4 
S/cm. Die reduzierte Viskositat betrug 0,098 dl/g. Bei der TG wurde bis 250 °C ein Gewichstverlust von 
weniger als 10 % beobachtet Die DSC zeigte ein exothermes Maximum bei 310 °C. 



45 Beispiel 8 

4,56 Teile 3-Methoxythiophen, 6,59 Teile Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat und 250 Teile Benzonitril 
wurden in der ungeteiiten Zelle gema/3 Beispiel 1 elektrolysiert und aufgearbeitet, jedoch wurde nicht mit 
Wasser gewaschen. Es wurden 1,9 Teile eines bronzemetailisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die 
so Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 44,5 % C, 3,2 % H, 21,6 % S, 10,5 % F. Ein Pulverpreflling des 
gemahienen Produkts besa/5 eine spezifische Leitfahigkeit von 3*10^ S/cm. Die reduzierte Viskositat betrug 
0,097 dl/g. Bei der TG wurde bis 270 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet Die DSC 
zeigte ein exothermes Maximum bei 312 °C. 

55 
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Beispiel 9 

56,5 Teile 3-Methoxythiophen, 0,75 Teile 2-Methoxythiophen, 54,3 Teile Tetraethyiammoniumtetra- 
fluoroborat und 1500 Teile Acetonitril wurden in der ungeteilten Zelle gemaB B ispiel 4 elektrolysiert und 

5 aufgearbeitet. Die Anoden bestanden jedoch aus Kohlenstoff-RIz (spez. Oberflache (BET): 0,3 bis 0,4 m 2 /g). 
Es wurden 15,4 Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte 
folgende Werte: 42,9 % C, 3,2 % H f 23,6 % S, 11,3 % F. Ein Pulverpre/Hing des gemahlenen Produkts 
besa/3 eine spezifische Leitfahigkeit von 4«10~' S/cm. Die reduzierte Viskositat betrug 0,096 dl/g. Bei der 
TG wurde bis 250 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermi- 

70 sches Maximum bei 320 °C. 



Beispiel 10 

75 4,56 Teile 3-Methoxythiophen, 9,12 Teile Tetraethylammoniumtetrafluoroborat und 400 Teile Acetonitril 
wurden in ungeteilter Zelle gemafi Beispiel 1 elektrolysiert und aufgearbeitet. Die Anode bestand jedoch 
aus einem 8-lagtgen Netz von 90 mm LSnge und 55 mm Breite aus Platin-Rhodium(95:5)-Draht von 0,07 
mm Durchmesser. Beim Aufarbeiten wurde nicht mit Wasser gewaschen und statt des Zentrifugierens 
wurde Ober einen Glasfiltertiegel der Gr6Be G3 filtriert. Es wurden 1,1 Teile eines bronzemetallisch 

20 glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 39,4 % C, 3,0 % H. 20,1 % 
S, 14,9 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen Produkts besaC eine spezifische LeitfShigkeit von 4*10~ 4 
S/cm. Die reduzierte Viskositat betrug 0,095 dl/g. Bei der TG wurde bis 270 °C ein Gewichtsverlust von 
weniger als 10 % beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermes Maximum bei 320 °C. 

25 

Beispiel 11 

1,2 Teile 3-Methoxythiophen, 11,6 Teile 3-Ethoxythiophen, 21,7 Teile Tetraethylammoniumtetrafluoro- 
borat und 300 Teile Acetonitril wurden in ungeteilter Zelle gemS/3 Beispiel 1 elektrolysiert und aufgearbeitet, 
30 jedoch wurde nicht mit Wasser gewaschen. Es wurden 1 Z Teile eines blauschwarz glanzenden Feststoffs 
erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 35,8 % C, 3,1 % H, 16,6 % S, 16,8 % F. Ein 
Pulverpreflling des gemahlenen Produkts besa/3 eine spezifische LeitfShigkeit von 3 »10~* S/cm. Die 
reduzierte Viskositat betrug 0,094 dl/g. Bei der TG wurde bis 250 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 
10 % beobachtet. Die DSC zeigte ein exothermes Maximum bei 320 °C. 



Vergleichsbeispiel A 

2,28 Teile 3-Methoxythiophen, 3,29 Teile Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat und 250 Teile Acetonitril 
40 wurden in eine ungeteilte Elektrolysezelle mit MagnetrUhrer und KUhlmantel gegeben. Kathode und Anode 
bestanden aus glatten Platinblechen mit einer spezischen OberflSche deutlich unter 0,01 m 2 /g und von 
jeweils 80 mm Lange und 55 mm Breite, die parallel zueinander im Abstand von 2 cm angeordnet waren. 
Bei einer Temperatur von 25 °C und einer Anodenstromdichte von 2 mA/cm 2 erhielt man nach 2 h 
Elektroiysedauer einen dunklen Elektrodenbelag, der nach dem Waschen mit Methylenchiorid und Trocknen 
45 0,7 Teile eines schwarzen Pulvers ergab. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 41,5 % C, 2,8 % H, 
21 ,6 % S, 5,4 % F. En PulverpreBling des gemahlenen Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 
4«10~ 4 S/cm. Bei der TG wurde bis 200 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC 
zeigte ein exothermes Maximum bei 295 °C. Eine Probe von 0,1 g des gereinigten Polymeren konnte in 
100 ml Acetonitril nicht gelost werden. 

50 

Beispiel 12 

4,34 Teile Tetraethylammoniumtetrafluoroborat, 4,56 Teile 3-Methoxythiophen und 250 Teile Acetonitril 
55 wurden in eine ungeteilte Elektrolysezelle mit KQhlmantel gegeben. Die Kathode bestand aus V2A-Stahl- 
Blechen von 80 mm Lange, 55 mm Breite. Als Anode wurde ein Kohlenstoff-Rlz (Fiachengewicht ca. 0,3 
kg/m 2 , spez. OberflSche (BET) ca. 1 ,5 m 2 /g), von 80 mm Lange, 55 mm Breite und 3 mm Dicke eingesetzt 
(beidseitige geometrische Flache ca. 90 cm 2 ). Die Anode wurde in einem Abstand von 2 cm parallel zur 
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Kathode befestigt getrennt Qber einen Abstandshalter aus Polypropylen-Netz. Bei einer Elektroiysetempera- 
tur von 20 °C und einem Anodenstrom von 400 mm erhielt man eine Zellensparmung von 5 bis 11 Volt 
Nach der Halfte der theoretische benotigten Strommenge wurde die mit den OHgomeren beladene Anode 
gegen eine neue ausgetauscht und nach Verbrauch der theoretischen Strommenge wurde die Elektrolyse 
5 beendet Die mrt dem Rohprodukt beladenen Anoden wurden jeweils sofort nach dem Austausch getrocknet 
und in ein Bad mit Methylenchlorid gestellt und dort mehrfach langere Zeit digeriert Nach dem emeuten 
Trocknen wurden die mit den Oligomeren beladenen Kohlenstoff-RIze in einem Bad mit Acetonitril solange 
digeriert, bis die Oligomeren praktisch vollstandig in Losung gegangen waren. Die tief dunkelblaue Losung 
wurde im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt Das Rohprodukt wurde mechanisch zerkieinert mit 

70 Wasser gewaschen, getrocknet 12 h mit Methylenchlorid digeriert, anschlieflend abfiltriert und getrocknet 
Zur weiteren Reinigung wurde das erhaltene Material erneut in Acetonitril gelost und 0,5 h bei 10000 U/min 
zentrifugiert und das Zentrifugat im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt Es wurden 1,92 Teile 
eines bronzemetallisch gianzenden Feststoffs erhalten. Die ElementaranaJyse lieferte folgende Werte: 44,5 
% C, 3,2 % H, 22,1 % S, 9,4 % R Bn Pulverpreflling des gemahlenen Produktes besafl eine spezifische 

75 Leitfahigkeit von I^IO" 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 245 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % 
beobachtet Die DSC zeigte ein Maximum bei 325 °C. Im Massenspektrum der undotierten Form wurden 
die Molekulionen des Pentameren (m/e = 562) und Hexameren (m/e = 674) nachgewiesen. Die GPC der 
undotierten Form ergab. dafl mehr als 80 % des Produktes aus Pentameren und Hexameren bestanden. Im 
UV/VIS/NIR-Spektrum in Tetrahydrofuran zeigte das undotierte Pentamere ein Maximum bei X = 460 nm, 

20 das undotierte Hexamere ein Maximum bei X = 486 nm. 



Beispiel 13 

25 4,56 Teile 3-Methoxythiophen, 6,59 Teile Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat und 300 Teile Acetonitril 
wurden in der Elektrolysezelle gemafl Beispiel 12, jedoch unter Verwendung einer Ag/AgCI-Referenzel k- 
trode bei einem konstanten Anodenpotential von 1,48 V (vs. Ag/AgCI) elektrolysiert und gemafl Beispiel 12 
aufgearbeltet Es wurden 2,2 Teile eines bronzemetallisch gianzenden Feststoffs erhalten. Die Elementara- 
nalyse lieferte folgende Werte: 45.1 % C, Z2 % H, 23,1 % S, 9,6 % F. Ein Pulverpreflling des gemahlen n 

30 Produktes besafl eine spezifische Leitfahigkeit von 7,1 •10~ 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 260 °C ein 
Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet Die DSC zeigte ein Maximum bei 305 °C. Im 
Massenspektrum der undotierten Form wurden die Molekulionen des Pentameren (m/e = 562) und 
Hexameren (m/e = 674) nachgewiesen. Die GPC der undotierten Form ergab, dafl mehr als 80 % des 
Produktes aus Pentameren und Hexameren bestanden. Im UV/VIS/NIR-Spektrum in Tetrahydrofuran zeigte 

35 das undotierte Pentamere ein Maximum bei X = 460 nm, das undotierte Hexamere ein Maximum bei X = 
486 nm. 



Beispiel 14 

40 

56,5 Teile 3-Methoxythiophen, 54,3 Teile Tetraethylammoniumtetrafluoroborat und 1500 Teile Acetonitril 
wurden in eine trogformige, ungeteilte Elektrolysezelle gegeben. In der Mitte der Zelle war eine wasser- 
gekOhlte Hohlkathode aus V2A-Stahl von 170 mm Lange und 170 mm Breite angeordnet Zu beiden Seiten 
im Abstand von 2 cm parallel zur Kathode befand sich jeweils eine Anode aus Kohienstoff-Fiiz 

45 (Flachengewicht 0.4 kg f /m 2 , spez. Oberflache (BET) ca. 1,5 m*/g) von 170 mm Lange, 170 mm Breite. und 
4 mm Dicke. Zwischen der Kathode und den Anoden befand sich jeweils ein PolypropyJen-Netz als 
Abstandshalter. Bei einer Elektrolysetemperatur von 25 °C und einem Anodenstrom von 4 A erhielt man 
eine Zellenspannung von 5 bis 11 Volt Nach Verbrauch der theoretisch erforderlichen Strommenge wurde 
die Elektrolyse beendet Die mit dem Rohprodukt beladenen Anoden wurden jeweils sofort getrocknet und 

so in ein Bad mit Methylenchlorid gestellt und dort mehrfach langere Zeit digeriert Nach dem emeuten 
Trocknen wurden die mit den Oligomeren beladenen Kohlestoff-Filze in einem Bad mit Acetonitril solange 
digeriert, bis die Oligomeren praktisch vollstandig in Losung gegangen waren. Die tief dunkelblaue Losung 
wurde Ober einen Glasfiltertiegel der GroBe G3 filtriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer zur Trockene 
eingeengt Das Rohprodukt wurde mechanisch zerkieinert mit Wasser gewaschen, getrocknet, 12 h mit 

55 Methylenchlorid digeriert, anschliefiend abfiltriert und getrocknet Es wurden 24,2 Teile eines bronzemetalli- 
sch gianzenden Feststoffs erhalten. Die Bementaranalyse lieferte folgende Werte: 44,4 % C, 3,2 % H, 23,2 
% S, 7,5 % F. Ein Pulverpreflling des gemahlenen Produktes besafl eine spezifische Leitfahigkeit von 
2,1 •10~ 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 260 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % beobachtet Die 
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DSC zeigte ein Maximum bei 310 °C. im Massan<5n«i*n , m ^ . ■ , 

<. Penmen (m ,e . 562, rt hJ£^5P^222J STowE * IT"*"' 
ergab. dafl mehr als 90 % des Produktes aus P«nte mo l„ ^ !, C der und o«ertsn Form 

Spektrum in Tetrahydrofur* .zeigte di undoti^f T ' m UVA " S ™*- 

undotierte Hexamere ein Maximum bei X " SJUT entamerB em Maximum ^ x - 460 nm. das 

Beispiel 15 



TO 



75 



n-W. MM. folgen* Werte: i mTo J T?TS s sTfj JTT °*> 



20 



Beispiel 16 



25 



30 



aufaearbeitet. Es wurdeT^ BemM Belspiel 12 ^lektrolysiert und 

nalyse Iieferte folgendfwerl: Si Tc. ^TST%??o iTf* ^ Bementara - 

Produktes besafl eine spezifische LeitfMhiatert 1 o' n t>f; 9 '? % F " Bn Pulv e'PreBling des gemahlenen 
Ge^chtsvertust von wertger £ i S2LSLf De DsfzaiS " m* ""^ Ws 210 ° C ein 
Massenspektrum der undotierten Form wuS^*TL?tr? -^ to e '" Max,mum 320 »C. Im 
Memoxyttiopheneinhe^^^ - - vier 



Beispiel 17 



35 



40 



borate f « ^TSSS^JSJT f^VST^ * M T * ^tnyiammoniumtetrafluoro- 
a^earbeitet. ^ 12 eiektrolysiert und 

naiyse iieferte foigende Wertel^O % C 3 ° ™ H S o ^ °S 8 TfS STTf ^ ^ E ' ementera - 
Produktes besa/3 eine spezifische LeiShiateit ™ Zitf'S o • ? Pu,ver P r eBling des gemahlenen 
Gewichtsverlust von wenTge als 10 9 SL^L i? „!£"• B8 ' der DTG wurde bis 250 «C ein 
Massenspektrum SerSSrt^n ^JZE^Jtl^S^ Maximum bei 305 
MetHoxy^iopbeneinheitenunTelne^ • 604) aus vier 



45 Beispiel 18 



so 



ss 



borat^Vle ^^S^'^T ^ZT^' f" ^ T ^V.ammoniumtetra«uoro- 
aufgearbetet Eswurd^ TOtelS^ 9emSfi Beispie ' 12 «**My*rt und 

na,yse iieferte foigende WerteJei %S SSTS?£ fS?S 2?? "V* 
Produktes besa/J eine spezifische Lertfkh iakeit vJT Ln-s 2f o Pu,ver P r eBling des gemahlenen 
Gewichtsverlust von wenige als 10 % n ^ Ba ' der DTG wurde bis 250 °C ein 

Massenspektrum der ZSLS 310 '°' lm 

*» - 546) aus vier 
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Beispiel 19 

4,47 Telle 3-Methoxythiophen, 0.054 Telle Pyrrol, 4,34 Telle Tetraethylammoniumtetrafluoroborat und 
250 Teile Acetonitril wurden in einer Elektrolysezelle gemaB Beispiel 12 elektrolysiert und aufgearbeitet Es 
5 wurden 1,4 Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte 
folgende Werte: 46,5 % C, 3,3 % H, 3.7 % N, 21.1 % S. 6.6 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen 
Produktes besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 2»10~ 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 240 °C ein 
Gewichtsveriust von weniger als 10 % beobachtet Die DSC zeigte ein Maximum bei 300 °C. 

70 

Beispiel 20 

4,56 Teile 3-Methoxythiophen, 6,59 Teile Tetrabutytammoniumtetrafluoroborat und 250 Teile Benzonitril 
wurden in einer Elektrolysezelle gemaB Beispiel 12 elektrolysiert und aufgearbeitet Es wurden 1,9 Teile 
75 eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 42,9 
% C, 3,1 % H, 22,5 % S. 8.4 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen Produktes besaB eine spezifische 
Leitfahigkeit von 1,2*10" 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 270 °C ein Gewichtsveriust von weniger als 10 % 
beobachtet Die DSC zeigte ein Maximum bei 312 °C. Im Massenspektrum der undotierten Form wurden 
die MolekQIionen des Pentameren (m/e = 562) und Hexameren (m/e = 674) nachgewiesen. 

20 

Beispiel 21 

5,13 Teile 3-Ethoxythiophen, 4,34 Teile Tetraethylammoniumtetrafluoroborat und 250 Teile Acetonitril 
25 wurden gemaB Beispiel 13 elektrolysiert und aufgearbeitet Es wurden 1,2 Teile eines bronzemetallisch 
glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werte: 48.1 % C, 4,2 % H, 19,9 % 
S, 8,5 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen Produktes besaB eine spezifische Leitfahigkeit von I.O^IO" 2 
S/cm. Bei der DTG wurde bis 205 °C ein Gewichtsveriust von weniger als 10 % beobachtet. Die DSC 
zeigte ein Maximum bei 305 °C. Im Massenspektrum der undotierten Form wurde das Moiekulion des 
30 Pentameren (m/e = 632) nachgewiesen. 



Beispiel 22 

35 4,33 Teile 3-Methoxythiophen, 0,29 Teile 2,4-Dimethoxythiophen, 4,34 Teile Tetraethylammoniumtetra- 
fluoroborat und 250 Teile Acetonitril wurden in der ungeteilten Zelle gemaB Beispiel 12 elektrolysiert und 
aufgearbeitet. Es wurden 1,15 Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementara- 
nalyse lieferte folgende Werte: 44,1 % C, 2,7 % H r 22,7 % S, 8,4 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen 
Produkts besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 3 X 10~ 4 S/cm. Bei der DTG wurde bis 200 °C ein 
40 Gewichtsveriust von weniger als 10 % beobachtet 

Im Massenspektrum der undotierten Form wurden die MolekQIionen des Pentameren (m/e = 592) 
Die GPC der undotierten Form ergab, dafl mehr als 80 % des Produktes aus Pentameren und 
Hexameren bestanden. 

45 

Beispiel 23 

4,33 Teile 3-Methoxythiophen, 0,29 Teile 3,4-Dimethoxythiophen, 4,34 Teile Tetraethylammoniumtetra- 
fluoroborat und 250 Teile Acetonitril wurden in der ungeteilten Zelle gemaB Beispiel 12 elektrolysiert und 
so aufgearbeitet Es wurden 1,06Teile eines bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Elementara- 
nalyse lieferte folgende Werte: 44,0 % C, 2.7 % H^2,7 % S f 8,5 % F. En PulverpreBling des gemahlenen 
Produkts besafl eine spezifische Leitfahigkeit von 2,1 •10~ 3 S/cm. Bei der DTG wurde bis 200 °C ein 
Gewichtsveriust von weniger als 10 % beobachtet 

Im Massenspektrum der undotierten Form wurden die MolekQIionen des Pentameren (m/e = 592) 
55 nachgewiesen. Die GPC der undotierten Form ergab, daB mehr als 80 % des Produktes aus Pentameren 
und Hexameren bestanden. 
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Beispiei 24 

4,33 Telle 3-Methoxythiophen, 5,58 Teile Trifiuormethansulfonat und 250 Teile Acetonitril wurden in der 
ungeteilten Zelle gemafl Beispiei 12 elektrolysiort und aufgearbeitet. Es wurd n 0,88Teile eines 

5 bronzemetallisch glanzenden Feststoffs erhalten. Die Eiementaranalyse lieferte folgende Werte:43,4 % C, 
3,0 % H, 24,9 % S, 7,0 % F. Ein PulverpreBling des gemahlenen Produkts besaj3 eine spezifische 
Leitfahigkeit von 1,4 x lO^S/cm. Bei der DTG wurde bis 200 °C ein Gewichtsverlust von weniger als 10 % 
beobachtet Im Massenspektrum der undotierten Form wurden die MolekUiionen des Pentameren (m/e = 
562) und Hexameren (m/e = 674) nachgewiesen. Die GPC der undotierten Form ergab, dafl mehr als 80 % 

io des Produktes aus Pentameren und Hexameren bestanden. 

AnsprUche 

75 1 . Intrinsisch eiektrisch leitendes Polymeres mit Struktureinheiten, die durch VerknQpfung in 2-Steliung 
und/oder 5-SteIlung miteinander verbunden sind, im statistischen Mittel bestehend aus 60 bis 100 Gew.-% 
Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Forme! (I) ableiten 



20 



40 



45 



50 




(D, 



worin 

FP eine CrCiz-AIkoxygruppe Oder -0(CH2CH20),,CH3 mit n = 1 bis 4 und 

R 2 ein Wasserstoffatom, eine CrCtrAlkylgruppe, eine Ci-Ci2-Alkoxygruppe 0der-O(CH2GH2O) n GHs mit n = 1 
30 bis 4 bedeuten, oder R 1 zusammen mit R 2 -0(CH2) m -CH 2 oder -0(CH 2 ) m -0-, worin m = 1 bis 12 ist, 
darsteltt, 

0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (II) ableiten 
3S R 4 r 5 



R 3 R 6 

worin R* und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCi2-Alkylgruppe 
oder Ary) bedeuten Oder zusammen mit den sie verbindenden C-Atomen einen aromatischen Ring bilden, 
R 3 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom bedeuten oder R 3 zusammen mit R 4 und den sie 
verbindenden C-Atomen oder R 5 zusammen mit R 6 und den sie verbindenden C-Atomen jeweils einen 
aromatischen Ring bilden, 

X ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine = NH-Gruppe, eine = N-AIkylgruppe oder eine = N-Aryl- 
gruppe bedeutet, 

0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (III) ableiten 



55 
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5 




(III), 



10 worin R 7 , R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine CrCirAlkylgruppe, eine CrCc- 
Alkoxygruppe oder eine Arylgruppe bedeuten, 

Y und 2 unabhangig voneinander ein Sauerstoffatorn, ein Schwefelatom, eine = NH-Gruppe, eine =N- 
Alkylgruppe oder = N-Arylgruppe bedeuten, 

R 11 eine Arylengruppe, eine Heteroarylengruppe oder ein konjugiertes System der Formel (CH = CH) 0 , 
75 worin o null, 1, 2 oder 3 ist, bedeutet 

0 bis 40 Gew-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel <IV) ableiten 



20 




(IV), 



worin R 12 und R 13 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCtrAIkylgruppe, 
eine CrCirAIkoxygruppe, eine CrCrAlkylaminogruppe oder eine CrCi-AcyJaminogruppe, 
R 14 ein Halogenatom, eine CrCtrAIkylgruppe, eine CrCirAIkoxygruppe eine CrCirAIkylaminogruppe oder 
eine CrCrAcylaminogruppe bedeuten und X die oben angegebene Bedeutung hat, 

wobei das Polymere in der oxidierten Form in dipolar aprotischen Losemitteln bei 25 °C voilstSndig loslich 
ist und Losungen mit einem Gehalt von mindestens 0,1 g des Poiymeren in 100 ml Losemittel bei 25 °C 
erhalten werden. 

2. Elektrisch leitendes Polymeres gema/5 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es aus drei bis 
zehn Struktureinheiten besteht 

3. Intrinsisch elektrisch leitendes Polymeres nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens 
eine der beiden Endgruppen aus einer Struktureinheit besteht, die sich von Verbindungen der Formel (IV) 
abieitet 



45 




(IV), 



worin R 12 und R 13 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCirAlkylgruppe, 
Oder eine CrCirAIkoxygruppe sind und R 14 ein Halogenatom, eine CrCtrAIkylgruppe oder eine CrCir 
Alkoxygruppe ist und X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat 

4. Intrinsisch elektrisch leitendes Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daj3 in Formel 
(I) R y gleich OCH3 oder OC2H5 und R2 gleich H ist 

5. Intrinsisch elektrisch leitendes Polymeres nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, datf Losungen 
mit einer Konzentration von mindestens 1,0 g Polymeres in 100 ml dipolar aprotischem Losemittel bei 25 
°C mogiich sind. 
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6. Intrinsisch elektrisch leitendes Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ seine 
elektrische Leitfahigkeit 10~ 4 bis 100 S/cm betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung des intrinsich elektrisch leitenden Polymeren nach Anspruch 1 durch 
eiektrochemische Polymerisation von mindestens einem Monomeren der Formel (l) t gegebenenfalls zusam- 

5 men mit Comonomeren. in Gegenwart eines Leitsalzes, dadurch gekennzeichnet, dafl die Anode eine 
spezifische Oberflache von mindestens 0.01 m 2 /g aufweist. das Elektrolyt-Losemittels dipolar aprotisch ist 
und das Elektrolytsystem relativ zur Anode nicht Oder nur schwach bewegt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 6aB die Anode aus Kohlenstoff mit einer Netz-, 
Schwamm-, Gewebe-oder Fiizstruktur besteht, die Reaktionstemperatur im Bereich von -60 bis 80 °C liegt 

10 und die Monomerkonzentration 0 f 01 bis 5 moi/l Elektrolyt-Losemittel betrSgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reaktionstemperatur im Bereich von 
•20 bis 40 °C liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Monomerenkonzentration 0,05 bis 1 
mol/i Elektrolyt-LSsemittel betrSgt. 

75 11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Leitsalz Tetraalkylammoniumtetra- 
fluoroborat in einer Menge von 0,01 bis 1 mol/l Elektrolyt eingesetzt wird. 

12. Verwendung des intrinsisch elektrisch leitenden Polymeren nach Anspruch 1 zum Einmischen in 
Kunststoff sowie zur Beschichtung von elektrisch leitenden und nicht leitenden Materiaiien zwecks Herstel- 
lung von Katalysatoren elektrischen Schaltem Halbleiter-Bauteilen, Solarzellen, Abschirmmaterialien. Tar- 

20 nanstrichen, Flachenheizleitern, Spezialelektroden sowie antistatischen Foiien und Fasern. 

PatentansprOche fOr folgende Vertragsstaaten : GR t AT, SP 



1. Verfahren zur Herstellung eines intrinsisch elektrisch leitenden Polymeren mit Struktureinheiten, die 
25 durch Verknupfung in 2-Stellung und/oder 5-Stellung miteinander verbunden sind, im statistischen Mittel 
bestehend aus 60 bis 100 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der 
Formel (I) ableiten 



30 



35 



50 



55 




(I), 



worin 

R 1 eine CrCirAlkoxygruppe Oder -O(CH2CH20)„CH3 mit n « 1 bis 4 und 

R 2 ein Wasserstoffatom, eine CrCi2-Alkylgruppe, eine Ci-CtrAlkoxygruppe oder -0(CH2CH20) n CH3 mit n = 
40 1 bis 4 bedeuten, oder R 1 zusammen mit R 2 -0(CH2)„, -CH 2 oder -0(CH 2 ) m -0-, worin m = 1 bis 12 ist, 
darstellt, 

0 bis 40 Gew.% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (I!) ableiten 
45 R 5 



R 3 R 6 

worin R 4 und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Ciz-Alkylgruppe 
oder Aryl bedeuten oder zusammen mit den sie verbindenden OAtomen einen aromatischen Ring bilden, 
R 3 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom bedeuten oder R 3 zusammen mit R 4 und den sie 
verbindenden C-Atomen oder R s zusammen mit R 6 und den sie verbindenden OAtomen jeweiis einen 
aromatischen Ring bilden, 

X ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine = NH-Gruppe, eine = N-Alkylgruppe oder eine =N-Aryl- 
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gruppe bedeutet, 

0 bis 40 Gew.% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (III) ableiten 




worin R 7 , R B , R 9 und R 10 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci-Ciz-Alkylgruppe, eine CrCir 
Alkoxygruppe Oder eine Arylgruppe bedeuten, 

Y und Z unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom. ein Schwefefatom, eine = NH-Gruppe, erne = N- 
Alkylgruppe Oder = IM-Arylgruppe bedeuten, 

R 11 eine Arylengruppe, eine Heteroarylengruppe oder ein konjugiertes System der Forme! (CH = CH) 0 . 
worin o null, 1, 2 oder 3 ist, bedeutet, 

0 bis 40 Gew-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomeren der Formel (IV) ableiten 




worin R 1Z und R 13 unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cc-Alkylgruppe, 
eine CrCirAIkoxygruppe, eine CrCMlkylaminogruppe oder eine d-Ca-Acylaminogruppe, 
R 14 ein Halogenatom, eine CrCtrAJkylgruppe, eine CrCirAIkoxygruppe eine Ci-C^-Alkylaminogruppe oder 
eine CrCrAcylaminogruppe bedeuten und X die oben angegebene Bedeutung hat, 

wobei das Poly mere in der oxidierten Form in dipolar aprotischen Losemitteln bei 25 °C vollstandig fosfich 
ist und Losunqen mit einem Gehalt von mindestens 0.1 g des Polymeren in 100 ml Losem'rttel bei 25 °C 
erhalten werden, durch elektrochemische Polymerisation von mindestens einem Monomeren der Formel (I), 
gegebenenfalls zusamrnen mit Comonomeren, in Gegenwart eines Leitsalzes, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Anode eine spezifische OberflSche von mindestens 0,01 m 2 /g aufweist, das Elektrolyt-Losemittel dipolyr 
aprotisch ist und das Elektrolytsystem relativ zur Anode nicht oder nur schwach bewegt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl die Anode aus Kohlenstoff mit einer Netz-, 
Schwamm-, Gewebe-oder Fitestruktur besteht die Reaktionstemperatur im Bereich von -60 bis 80 °C liegt 
und die Monomerkonzentration 0,01 bis 5 mol/I Elektrofyt-LSsemrtte! betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reaktionstemperatur im Bereich von 
-20 bis 40 °C liegt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 6a& die Monomerenkonzentration 0,05 bis 1 
mol/l Elektrolyt-Losemittel betragt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/S als Leitsalz Tetraalkylammoniumtetra- 
fiuoroborat in einer Menge von 0,01 bis 1 mol/l Elektrolyt eingesetzt wird. 

6. Verwendung des nach Anspruch 1 hergestellten intrinsisch elektrisch leitenden Polymeren zum 
Bnmischen in Kunststoff sowie zur Beschichtung von elektrisch leitenden und nicht leitenden Materialien 
zwecks Herstellung von Katalysatoren, elektrischen Schattern, Halbleiter-Bauteilen, Solarzellen, Ab- 
schirmmaterialien, Tarnanstrichen, Flachenheizleitern, Spezialelektroden sowie antistatischen Foiien und 
Fasern. 
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